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© Ein Gassensor-Array zur Detektion einzeiner 
Gaskomponenten in einem Gasgemlsch, bestehend 
aus einer Vielzahl von Einzelsensorelementen auf 
der Basis halbleitender IVIetalloxide. wobei die Ein- 
zelsensorelemente jeweils auf ein elektrisch nichtlei- 
tendes Substrat (1) aufgebracht sind. wobei das Ar- 
ray mit einer Kontaktelektroden-Anordnung (2) zum 
Messen der elektrischen Leitfahigkeiten, einer Hei- 
zanordnung zum Heizen bei einer vorbestimmten 
Betriebstemperatur, einer Schutzhulle. die das Array 
vor aujSeren mechanischen Einflussen scliutzt, und 
einem Befestigungssockel versehen ist, wobei den 
Einzelsensorelementen vorgegebene. individuelle 
Betriebstemperaturen zugeordnet sind und wobei zur 
Detektion der einzelnen Gaskomponenten Differen- 
zen zwischen den jeweiligen Sensorsignalen gebildet 
werden. die einer Verarbeitungseinheit zuzufOhren 
sind, Zumindest ein Teil der Einzelsensorelemente 
basiert auf i3-Ga203-Dunnschichten (3). Alle Einzel- 
sensorelemente sind auf einem gemeinsamen Sub- 
strat (1 ) in planarer Anordnung vorgesehen. 



a) 

,2 



■rr; 



mm. 



FIGl 



b) 



Li 



-2 



^1 



BNSOOCID: <EP 0527?58A1J_> 



Rank Xerox (UK) Business Sen/ices 

<3. 10/3.5X/3.0. t» 



EP 0 527 258 A1 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein 
Gassensor-Array zur Detektion einzelner Gaskom- 
ponenten in einem Gasgemisch, bestehend aus 
einer Vielzahl von Einzelsensorelementen auf der 
Basis halbleitender Metalloxide, wobei die Einzel- 
sensorelennente jeweils auf ein elektrisch nichtlei- 
tendes Substrat aufgebracht sind, wobei das Array 
mit einer Kontaktelektroden-Anordnung zum Mes- 
sen der elektrischen Leitfahigkeiten, einer Heizan- 
ordnung zum Heizen bei einer vorbestinnnnten Be- 
triebstennperatur, einer Schutzhiille, die das Array 
vor aufieren meciianischen Einflussen schutzt. und 
einem Befestlgungssockel versehen 1st, wobei den 
Einzelsensorelementen vorgegebene, Individuelle 
Betriebstemperaturen zugeordnet sind und wobei 
zur Detektion der einzelnen Gaskomponenten Kom- 
binationen zwischen den jeweiligen Sensorsignalen 
gebildet werden. die einer Verarbeitungseinheit zu- 
zufOhren sind. 

Zur selektiven Detektion und Quantifizierung 
einzelner Komponenten in einem Gasgemisch aus 
chemisch unterschiedlichen Gasen sind bisher zwei 
Vorschlage bekannt geworden. Einer dieser Vor- 
schlage betrifft sog. Analysengerate, bei denen 
beispielsweise die Verwendung fur die Quadrupol- 
massenspektroskopie Oder "FTIR" vorgesehen 
sind. Diese relativ aufwendigen Apparaturen besit- 
zen die erforderliche Eignung fur Me/Jaufgaben an 
Versuchsstanden, wie z. B. Motorprufstanden und 
GasmeiSplatzen. Auf dem Gebiet der sog. 
Niedrigkosten-Gerate, die fUr Uberwachungsaufga- 
ben verwendet werden konnen, ist vorgeschlagen 
worden. Gassensoren auf der Grundlage gehelzter 
Rohrchen aus halbleitendem Sn02. das mit unter- 
schiedlichen Edelmetalldotierungen versehen ist, 
um ansatzweise die Selektivitat eines Sensors fOr 
ein bestimmtes Gas zu erhalten, zu verwenden, 
vgl. z. B. J. Watson, A. Price, Proc. IEEE 66, 1670 
(1978) betreffend eine Untersuchung der Selektivi- 
tat derartiger Sensoren bezUglich CO und CH+. 

Die zuletzt genannten Sensoren weisen starke 
Querempfindlichkeiten auf, d. h. sie sind Im allge- 
meinen nicht nur fUr das zu detektierende Gas 
sensitiv. So ist z. B. bei Sensoren fOr reduzierende 
Gase auf der Basis Sn02 zu beachten, daiS das 
Grundmaterial Sn02 selbst auch 02-sensitiv ist, d. 
h. dai3 diese Sensoren fOr reduzierende Gase auch 
auf O2 reagieren. Auswertungsverfahren nach dem 
Prinzip einer Mustererkennung (pattern recognition) 
sind mit diesen Sensoren nur bedingt durchzufUh- 
ren, da die Einzelsensoren eines toetreffenden Ar- 
ray die hierfUr benotigte Stabilitat im allgemelnen 
nicht aufweisen. Die sich ergebenden Probleme 
liegen in einer Drift des Sensorsignals und der 
Exemplarstreuung begrGndet, vgl. dazu 2. B. S. R. 
Morrison, Gas Sensing with Solid State Devices, 
Acadamic Press, New York, 1989. Kapitel 13,1.2. 



Ahnlich gelagerte Probleme ergeben sich auch 
bei anderen gebrauchlichen Sensormaterialien, wie 
z. B. Fe2 03, Ti02 und besonders bei ZnO. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
6 zugrunde, ein Gassensor-Array zur Detektion ein- 
zelner Gaskomponenten in einem Gasgemisch zu 
schaffen, das mit hoher Zuveriassigkeit und gerin- 
ger Querempfindlichkeit eine Detektion und Quanti- 
fizierung einzelner Komponenten in einem Gasge- 
10 misch aus chemisch unterschiedlichen Gasen er- 
moglicht, wobei das Gassensor-Arriay einen kosten- 
gunstigen Aufbau aufweisen soli. 

Die genannte Aufgabe wird durch ein 
Gassensor-Array der eingangs genannten Art und 
15 gemai3 dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 
gelost, das erfindungsgemafl durch das im kenn- 
zeichnenden Tell des Patentanspruchs 1 angege- 
bene Merkmal bestimmt ist. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind 
20 durch die in den UnteransprUchen angegebenen 
Merkmale gekennzeichnet. 

Die Erfindung gestattet die Verwendung von 
Arrays, die einzelne Sensorelemente auf der Basis 
katalytisch nicht aktiver, stabiler halbleitender 
25 Dunnschichten, z. B. Ga203. enthalten, wobei bei 
den einzelnen Sensorelementen 

- durch Wahl der Betriebstemperatur zwischen 
Sauerstpffsensivitat und Sensitivitat fur redu- 
zierende Gase gewahit wird, 

30 - einzelnen Sensorelementen durch gezielte 
katalytische Aktivierung des selbst nicht kata- 
lytisch aktiven Ga2 03 und Wahl einer geeig- 
neten Betriebstemperatur eine fUr einzelne 
reduzierende Gase spezifische Sensitivitat 

36 verliehen wird und 

- einer Einstellung der SensitivitMt fOr oxidie- 
rende (NOX.CL2. Br2) Gase durch Anderung 
des Typs der Halbleitung (Wechsel zu p-Typ) 
mittels Dotierung des Materials moglich ist. 

40 Im folgenden wird die Erfindung anhand meh- 

rerer Figuren im einzelnen beschrieben. 

Fig. 1 zeigt beispielhaft den Aufbau eines 
Einzelsensorelements, wie es in dem 
erfindungsgemafien Gassensor-Array 
45 verwendet werden kann. 

Fig. 2 zeigt die Sensorkennlinien eines 
Ga2O3-D0nnschicht- 
Sauerstoffsensorelements fUr O2 bei 
verschiedenen Betriebstemperaturen. 
50 Fig. 3 zeigt die Sensorkennlinien eines 
Ga2 03-Gassensorelements zur Detek- 
tion von H2 und Co bei verschiedenen 
Betriebstemperaturen. 
Fig. 4 zeigt beispielhaft die Wirkung einer 
55 katalytischen Aktivierung eines G 

a2 03-Gassensors. 
Fig. 5 zeigt ein AusfOhrungsbeispiel einer 
Sensoranordnung zur Unterscheidung 
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von O2 und reduzierenden Gasen so- 
wie einen typischen Temperaturver- 
lauf Uber die Anordnung. 
Fig. 6 zeigt ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel 
zur Erzielung verschiedener Tempera- 
turbereiche in einem Gassensor-Array. 
Fig. 7 zeigt eine schemattsche Querschnitts- 
darstellung eines Gassensor-Array zur 
quantitativen Detektion einzelner Gas- 
konnponenten. 
Fig. 8 zeigt ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel 
zur Erzielung verschiedener Tempera- 
turbereiche in einem Gassensor-Array. 
Die vorliegende Erfindung geht von einem 
Gassensor-Array zur Detektion einzelner Gaskom- 
ponenten in einem Gasgemisch aus» das aus einer 
Vielzahl von Einzelsensorelementen auf der Basis 
halbleitender Metalloxide besteht. wobei die Einzel- 
sensorelemente jeweils auf ein elektrisch nichtlei- 
tendes Substrat 1 aufgebracht sind. Das Array ist 
mit einer Kontaktelektroden-Anordnung 2 zum Mes- 
sen der elektrischen Leitfahigkeiten, vgl. Fig. 1a, 
einer Heizanordnung zum Heizen bei einer vorbe- 
stimmten Betriebstemperatur, vgl. Fig. 5, einer 
Schutzhulle (nicht gezeigt), die das Array vor aufle- 
ren mechanischen Einflussen schutzt, und einem 
Befestigungssockel (nicht gezeigt) versehen, wobei 
den Einzelsensorelementen vorgegebene, individu- 
elle Betriebstemperaturen zugeordnet sind und wo- 
bei zur Detektion der einzelnen Gaskomponenten 
Kombinationen aus den jeweiligen Sensorsignalen 
gebildet werden. die einer Verarbeitungseinheit zu- 
zufuhren sind. Erfindungsgema/3 basiert zumindest 
ein Teil der Einzelsensorelemente auf 5-Ga203 
Dunnschichten 3. Alle Einzelsensorelemente sind 
auf einem gemeinsamen Substrat in planarer An- 
ordnung vorgesehen. Zumindest eines der Einzel- 
sensorelemente ist mit zumindest einem tempera- 
turstabilen, fein dispergierten, katalytisch aktiven 
Material 4, vgl. Fig. 1b, versehen, das in seiner 
Wirkung bei den betreffenden herrschenden Bewe- 
gungsbedingungen stabil ist. Das katalytisch aktive 
Material 4 kann ein Edelmetall Oder eine Legierung 
mit zumindest einem Edelmetall sein. Als Edelme- 
tall kann zweckmai3igerweise R, Pa, Rh oder Ag 
verwendet werden. 

Erfindungsgemaj3 ist auch vorgesehen, dafl das 
katalytisch aktive Material ein Nebengruppen-Me- 
talloxid ist. Das Nebengruppenmetalloxid kann bei- 
spielsweise Nb2 03, FezOs, ZrOz oder TiOz sein. 

Fur die Herstellung des erfindungsgemafien 
Gassensor-Array ist vorgesehen, dafi das kataly- 
tisch aktive Material auf die Oberflache der gassen- 
sitiven GazOa-Dunnschicht in Form einer zweiten 
Phase aufgebracht wird. Das katalytisch aktive Ma- 
terial kann sich auch in Form einer zweiten Phase 
innerhalb der gassensitiven GazOs-Dunnschicht 
befinden. 



<EP 0527258A1_I_> 



Es ist auch vorgesehen, dai5 bei zumindest 
einem der Einzelsensorelemente die ursprunglich 
n-halbleitende GazOa-Dunnschlcht 3 zur Erfassung 
oxidierender Gase dutch Dotierung zu erner p- 

5 halbleitenden DOnnschicht umgewandelt ist. Das 
Dotierungsmaterial ist vorzugsweise MgO. 

Die Einzelsensorelemente konnen unterschied- 
liche Schichtmorphologien aufweisen. 

Erfindungsgemafl ist aui3erdem vorgehen. dafl 

10 die Einzelsensorelemente in ihrem Aufbau je nach 
der zu erfassenden Gaskomponente oder je nach 
der zu erfassenden Gaskomponentengruppe unter- 
schiedlich sind. Die Betriebstemperaturen konnen 
dabei fur die Einzelsensorelemente gleich sein. Ein 

75 Ausfuhrungsbeispiel sieht daruber hinaus vor, dafl 
zumindest einem Teil der Vielzahl von Einzelsen- 
sorelementen unterschiedliche unterschiedliche Be- 
triebstemperaturen zugeordnet sind. Die konnen 
jedoch auch einen gleichen Aufbau aufweisen. wo- 

20 bei den Einzelsensorelementen unterschiedliche 
Betriebstemperaturen zugeordnet sind. 

Die unterschiedlichen Betriebstemperaturen 
sind je nach der zu erfassenden Gaskomponente 
oder nach der zu erfassenden Gassensor-Kompo- 

25 nentengruppe vorgegeben, 2. B. 950 "0 fOr O2 
und 600 • C fUr reduzierende Gase. 

Auf der sensorabgewandten Seite des Trager- 
korpers ist eine Heizstruktur vorgesehen, die im 
Zusammenwirken mit im wesentlichen der Warme- 

30 senke "Befestigungssockel" einen Temperaturgra- 
dienten im Tragerkorper erzeugt, in dessen Be- 
reich die Einzelsensorelemente angeordnet sind. so 
daj3 die unterschiedlichen Betriebstemperaturen 
bereitgestellt sind. vgl. Fig. 6. 

35 Es sind gemaj3 einem AusfOhrungsbeispiel zu- 

mindest durch eine oder mehrere Warmebarrieren 
thermisch im wesentlichen isolierte Bereiche des 
Tragerkorpers vorgesehen. Jedem dieser Bereiche 
ist eine eigene Heizstruktur zugeordnet, so da^ die 

40 unterschiedlichen Betriebstemperaturen bereitge- 
stellt sind, vgl. Fig. 5 Oder Fig. 7. Die Heizstruktu- 
ren konnen in Reihe oder parallel geschaltet sein. 

Die unterschiedlichen ^Betriebstemperaturen 
konnen durch eine Struktur, die sich aus einer 

45 Kombination der zuvor genannten Anordnungen er- 
gibt, erzeugt werden. Die Warmebarriere kann bei- 
spielsweise in Form einer Einsenkung in dem Trag- 
erkorper Oder in Form eines Spalts in dem Trager- 
korper ausgebildet sein, vgl. Fig. 8. 

50 Der Tragerkorper kann beispielsweise aus ei- 

nem Keramikmaterial oder aus Quarzglas beste- 
hen. Es kann jedoch auch vorgesehen sein. dafl 
der Tragerkorper aus Silizium mit zumindest einer 
elektrisch isolierenden Schicht besteht. 

55 
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PatentansprUche 

1. Gassensor- Array zur Detektion einzelner Gas- 
komponenten in einem Gasgemisch. beste- 
hend aus einer Vielzahl von Einzelsensorele- 
menten auf der Basis halbleltender Metalloxi- 
de. wobei die Einzelsensorelemente jeweils auf 
ein elektrisch niclitleitendes Substrat aufge- 
bracht sind, wobei das Array nnit einer 
Kontaktelektroden-Anordnung zum Messen der 
elektrischen Leitfahigkeiten, einer Heizanord- 
nung zum Heizen bei einer vorbestimmten Be- 
triebstemperatur, einer Schutzhulle, die das Ar- 
ray vor au/Jeren nnechanischen Einflussen 
schutzt, und einem Befestigungssocke! verse- 
hen ist, wobei den Einzelsensorelementen vor- 
gegebene. individuelle Betriebstemperaturen 
zugeordnet sind und wobei zur Detektion der 
einzelnen Gaskomponenten Differenzen zwi- 
schen den jeweiligen Sensorsignalen geblldet 
werden. die einer Verarbeitungseinheit zuzu- 
fuhren sind, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl zumindest ein Toil der Einzelsensorele- 
mente auf B-Ga2 03-Dunnschichten (3) basiert 
und da5 alle Einzelsensorelemente auf einem 
gemelnsamen Substrat (1) in planarer Anord- 
nung vorgesehen sind. 

2. Gassensor-Array nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

6aB zumindest eines der Einzelsensorelemente 
mit zumindest einem temperaturstabilen. fein 
dispergierten. katalytisch aktiven Material (4) 
versehen ist, das in seiner Wirkung- bei den 
betreffenden herrschenden Bewegungsbedin- 
gungen stabil ist. 

3. Gassensor-Array nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 das katalytisch aktive Material (4) ein Edel- 
metall ist. 

4. Gassensor-Array nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das katalytisch aktive Material (4) eine 
Legierung mit zumindest einem Edelmetall ist. 

5. Gassensor-Array nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Edelmetall Pt ist. 

6. Gassensor-Array nach Anspruch 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 das Edelmetall Pa ist. 

7. Gassensor-Array nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet. 



dai3 das Edelmetall Rh ist. 

8. Gassensor-Array nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 da^ das Edelmetall Ag ist. 

9. Gassensor-Array nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das katalytisch aktive Material (4) ein 
10 Nebengruppen-Metalloxid ist. 

10. Gassensor-Array nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Nebengruppenmetalloxid NbaOs ist. 

75 

11. Gassensor-Array nach Anspruch 9. 
dadurch gekennzeichnet, 

daiS das Nebengruppenmetalloxid Fe2 03 ist. 

20 12. Gassensor-Array nach Anspruch 9. 
dadurch gekennzeichnet, 
dai9 das Nebengruppen-Metalloxid ZrOz ist. 

13. Gassensor-Array nach Anspruch 9, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dai3 das Nebengruppen-Metalloxid TiOa ist. 

14. Gassensor-Array nach einem der AnsprQche 2 
bis 13, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

dai3 das katalytisch aktive Material (4) auf die 
OberflSche der gassensitiven Ga2 03-Dunn- 
schicht (3) in Form einer zweiten Phase aufge- 
bracht ist. 

35 

15. Gassensor-Array nach einem der AnsprQche 2 
bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 
da^ sich das katalytisch aktive Material (4) in 
40 Form einer zweiten Phase innerhalb der gas- 

sensitiven Ga2 03-DUnnschicht befindet. 

16. Gassensor-Array nach einem der vorhergehen- 
den AnsprOche, 

45 dadurch gekennzeichnet, 

dafi bei zumindest einem der Einzelsensorele- 
mente die ursprOnglich n-halbleitende Ga203- 
DOnnschicht (3) zur Erfassung oxidierender 
Gase durch Dotierung zu einer p-halbleitenden 

50 DClnnschicht umgewandelt ist. 

17. Gassensor-Array nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Dotierungsmaterial MgO ist. 

55 

18. Gassensor-Array nach einem der vorhergehen- 
den AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet. 
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dai5 die Einzelsensorelemente unterschiedliche 
Schichtmorphologien aufweisen. 

19. Gassensor-Array nach einem der AnsprOche 1 
bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, 

6a(i die Einzelsensorelemente in ihrem Aufbau 
je nach der zu erfassenden Gaskomponente 
Oder je nach der zu erfassenden Gaskonnpo- 
nentengruppe unterschiedliche Aufbauten auf- 
weisen. 

20. Gassensor-Array nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daC die Betriebstemperaturen fur die Einzel- 
sensorelemente gleich sind. 

21. Gassensor-Array nach Anspruch 19» 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 zumindest einem Teil der Vielzahl von 
Einzelsensor-Elementen unterschiedliche Be- 
triebstemperaturen zugeordnet sind. 

22. Gassensor-Array nach einem der Anspruche 1 
bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/J die Einzelsensorelemente gleichen Aufbau 
aufweisen und daC den Einzelsensorelementen 
unterschiedliche Betriebstemperaturen zuge- 
ordnet sind. 

23. Gassensor-Array nach einem der AnsprOche 1 
bis 19 und 21 bis 22. 

dadurch gekennzeichnet, 
dai5 die unterschiedlichen Betriebstemperatu- 
ren je nach der zu erfassenden Gaskomponen- 
te Oder nach der zu erfassenden Gassensor- 
Komponentengruppe vorgegeben sind, z.B. 
950 'C fur O2 und 600 'C fur reduzierende 
Gase. 

24. Gassensor-Array nach einem der Anspruche 1 
bis 1 9 Oder nach einem der Anspruche 21 und 
23. 

dadurch gekennzeichnet, 

dai3 auf der sensorabgewandten Seite des 
Tragerkorpers eine Heizstruktur vorgesehen 
ist. die im Zusammenwirken mit im wesentli- 
chen der Warmesenke "Befestigungssockel" 
einen Temperaturgradienten im Tragerkorper 
erzeugt, in dessen Bereich die Einzelsensor- 
elemente angeordnet sind, so dafi die unter- 
schiedlichen Betriebstemperaturen bereitge- 
stellt sind. 

25. Gassensor-Array nach einem der Anspruche 1 
bis 19 Oder nach einem der AnsprUche 21 und 
23. 



dadurch gekennzeichnet, 

daj5 zumindest durch eine Oder mehrere War- 
mebarrieren thermisch im wesentlichen isolier- 
te Bereiche des Tragerkorpers vorgesehen 
5 sind und dai3 jedem dieser Bereiche eine eige- 

ne Heizstruktur zugeordnet ist, so da/5 die un- 
terschiedlichen Betriebstemperaturen bereitge- 
stellt sind. 

70 26. Gassensor-Array nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 die Heizstrukturen in Reihe geschaltet 
sind. 

75 27. Gassensor-Array nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Heizstrukturen parallel geschaltet sind. 

28. Gassensor-Array nach einem der Anspruche 1 
20 bis 19 Oder nach einem der AnsprUche 21 und 

23, 

dadurch gekennzeichnet, 

dai3 die unterschiedlichen Betriebstemperatu- 
ren durch eine Struktur, die sich aus einer 
25 Kombinatiorf der Anordnungen gema/J den An- 

spruchen 24 bis 27 ergibt, erzeugt werden. 

29. Gassensor-Array nach einem der Anspruche 
25 bis 28, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Warmebarriere in Form einer Einsen- 
kung in dem TrSgerkorper ausgebildet ist. 

30. Gassensor-Array nach einem der AnsprOche 
36 25 bis 28, 

dadurch gekennzeichnet, 

daj3 die Warmebarriere in Form eines Spalts in 

dem Tragerkorper ausgebildet ist. 

40 31. Gassensor-Array nach einem der AnsprUche 1 
bis 30. 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi der TrSgerkorper aus einem aluminium- 
freien Keramikmaterial besteht. 

45 

32. Gassensor-Array nach einem der AnsprOche 1 
bis 30. 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 der Tragerkorper aus Quarzglas besteht. 

50 

33. Gassensor-Array nach einem der Anspruche 1 
bis 30, 

dadurch gekennzeichnet, 
daj3 der Tragerkorper aus Silizium mit zumin- 
55 dest einer elektrisch isolierenden Schicht be- 

steht. 
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